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Schwefelarme Odoriermittel fuir Flussiggas 

Die vorliegende Erfindung betrifft Acrylsaurealkylester-Mischungen enthaltend einen 
5 geringen Anteil an schwefelhaltigen Verbindungen, deren Verwendung zur 
Odorierung von Flussiggas, ein Verfahren zur Odorierung von Flussiggas und 
Fltissiggas enthaltend diese Mischungen. 

Die Einsatzbereiche von Fltissiggas sind vielfaltig.. Beispielhaft seien die Ver- 
10 wendung als Brenngas . (beispielsweise als Campinggas, als Motorkraftstoff und 
Autogas, in Gasfeuerzeugen, in Haushalt und Industrie), als Treibgas (z.B. . fib- 
Sprays) und als chemischer RohstofF genannt. 

Unter Gasodorierung versteht man den Zusatz geruchsintensiver, als Warn- oder 
15 Alarmstoffe wirkender Substanzen (Odoriermittel) zu Gasen, die keinen Eigengeruch 
aufweisen, <Lh. zu ansonsten im Wesentlichen oder gSnzlich geruchlosen Gasen. 

Unter Flussiggas werden allgemein Gase verstanden, die bei geringen Driicken und 
bei 20°C in den fliissigen Zustand uberfuhrt werden konnen. Im engeren Sinne 

20 besteht Flussiggas (LPG, liquefied petroleum gas) im Wesentlichen aus Propan, 
Propen, Butan und Buten. Im engeren Sinne werden unter Fltissiggas Propan und 
n-Butan bzw. deren Mischungen verstanden, die daneben auch Anteile an 
ungesSttigten und/oder verzweigten Kohlenwasserstoffen wie Propen, Isobutan, 
1 -Buten, cis-2-Buten, trans-2rButen, oder Isobuten enthalten kdnnen. Die Anfor- 

25 denmgen an die Zusammensetzung von Fltissiggas sind in der DIN 51622 und dem 
DVGW-Arbeitsblatt G 280 beschrieben (DVGW « Deutscher Verein des Gas- und 
< Wasserfaches e.V.). 

Auf Grund seines hohen Reinheitsgrades ist das heute verwendete Flussiggas an sich 
30 nahezu geruchlos. 
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Wenn Leckagen nicht rechtzeitig bemerkt werden, bauen sich schnell explosionsfS- 
hige Gas/Luft-Gemische mit hohem Gefahrenpotenzial auf. 

Aus SicherheitsgrOnden wird Fltissiggas deswegen durch Zusatz von geruchsinten- 
5 siven Stoffen odoriert. Die Odoriermittel sind auch noch in groBer Verdtinnung wahr- 
nehmbar und rufen auf Grund ihres aussergewohnlich unangenehmen Geruchs 
wunschgemaB eine Alannassoziation beim Menschen hervor. Das Odoriermittel 
muss nicht nur unangenehm und unverwechselbar rieclien, sondern vor allem 
eindeutig einen Waingeruch darstellen. Daher darf der Geruch des odorierten Gases 
10 dem Menschen nicht aus dem Alltag, z.B. aus Kiiche und Haushalt, gelaufig sein, 

Ftir Fltissiggas ttbliche Odoriermittel bestehen meist aus Einzelstoffen oder 
Mischungen von Einzelstoffen aus der Gruppe der Mercaptane oder Sulfide wie 
beispielsweise Ethylmercaptan, n-Propylmercaptan, Isopropylmercaptan, tert- 
15 Butylmercaptan (TBM), Tetrahydrothiophen, Dimethylsulfid, Diethylsulfid. 
Ethylmercaptan ist dabei das am meisten veiwendete Odoriermittel fur Fltissiggas. 

Mercaptane sind fiir eine zuverlassige Odorierung von Fltissiggas hervotragend ge- 
eignet. Im Zuge eines sensibleren Umgangs mit der Umwelt ist jedoch zu beachten, 
20 dass bei der Verbrennung derail odorierter Gase Schwefeloxide als Verbrennungs- 
produkte anfallen - landesweit einige hundert Tonnen pro Jahr. Andere bekannte 
Probleme der Mercaptane oder Sulfide sind Korrosion, Wechselwirkung mit 
- Metalloberfl&chen (z.B. Adsorption an Gebindewandungen) oder die Unver- 
trSglichkeit von Metallkatalysatoren gegentiber diesen Verbindungen. 

25 

Da eine Reduzierung von Schwefelverbindungen angestrebt wird, wurden bereits 
Versuche unternommen, schwefelarme Odoriermittel zu entwickeln. 

In JP-A 55-104393 ist beschrieben, dass Odoriermittel enthaltend ein Alkin und 
30 mindestens 2 Verbindungen gewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Methylacrylat, 
Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Allylmethacrylat, Ethylpropionat, Methyl-n-butyrat, 
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Methyl-iso-butyrat und Prenylacrylat, sowie gegebenenfalls tert.-Butylmercaptan > zur 
Odorierung von Brenngasen geeignet sind. Die Menge an Odoriermittel iiegt ge- 
wichtsbezogen bei 50 ppm (mg / kg Gas), bevorzugt bei groBer oder gleich 100 ppm. 
Die besten Ergebnisse bei LPG wurden mit Mischungen umfassend TBM erhalten. 
5 Durch Zugabe von 2-Butin (50 ppm) zu einer Mischung aus Methylacrylat (50 ppm), 
Allylacrylat (100 ppm) und TBM (5 ppm) wurde eine bessere Odorierwirkung erzielt. 
Das beste Resultat zeigte eine Mischung aus 2-Butin (50 ppm), Allylmethacrylat (20 
ppm), Methylacrylat (20 ppm), Methyl-n-butyrat (20 ppm), Methyl-iso-butyrat (20 
ppm), Ethylpropionat (20 ppm) und TBM (5 ppm). 

10 

JP-B 51-034841 beschreibt, dass Ethylacrylat oder n-Valeriansaure alleine eingesetzt, 
auf Grund ihrer geruchlichen Eigenschaflen, nicht ausreichend odorierend wirken. 
Die optimierte Mischung umfasste 50-90 Gew.-% Ethylacrylat, 10-50 Gew.-% n- 
Valeriansaure und optional Triethylamin. Eine Mischung bestehend aus 60 Gew.-% 
15 Ethylacrylat und je 20 Gew.-% n-Valeriansaure und Triethylamin wurde einem 
gasformigen Brenngas mit 10 mg/m 3 zugesetzt 

Odoriermittel fur Brenngase bestehend aus Ethylacrylat (70 Gew.-%) und tert.- 
Butylmercaptan (30 Gew.-%) sind aus JP-B 51-021402 bekannt. Diese Mischung 
20 wurde einem gasformigen Brenngas in einer Menge von 5 mg/m 3 zugesetzt. 

Geruchsstoffe zur Odorierung von Heizgasen bestehend aus a) 30-70 Gew.-% C1-C4- 
Alkylmercaptanen, b) 10-30 Gew.-% n-Valeraldehyd und/oder Isovaleraldehyd, 
n-Buttersaure und/oder Isobuttersaure sowie gegebenenfalls c) bis zu 60 Gew.-%- 
25 Tetrahydrothiophen sind in DE-A 31 51 215 beschrieben. Diese Odoriermittel 
wurden Heizgas in Mengen von 5-40 mg/m 3 zugesetzt. 

Mischungen enthaltend'a) 1 Gewichtsanteil Dimethylsulfid, b) 0,8-3 Gewichtsanteile 
tert.-Butylmercaptan und c) 0,1-0,2 Gewichtsanteile tert.-Heptylmercaptan oder 0,05- 
30 0,3 Gewichtsanteile tert.-Hexylmercaptan zur Odorienmg von Brenngasen sind aus 
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JP-A 61-223094 bekannt. Diese Mischungen wiesen einen Geruch von tert.- 
Butylmercaptan auf, der mit dem Geruch von Stadtgas assoziiert wird. 

Die Verwendung von Norbornen-Derivaten zur Brenngas-Odorierung ist aus JP-A 
55056190 bekannt. LPG wurdemit 40 mg/kg mit einer Mischung aus gleichen Teilen 
5-Ethyliden-2-norbornen und 5-Vinyl-2-norbornen bzw. mit 50 mg/kg mit einer 
Mischung aus 80 Gew.-% 5-Ethyliden-2-norbornen und 20 Gew.-% Ethylacrylat 
versetzt 

Gemische zur Odorierung von Stadtgas enthaltend Norbomen. oder ein Norbornen- 
Derivat und ein Verdunnungsmittel sind in DE-A 100 58 805 beschrieben. 

Mischungen von C 4 -C 7 -Aldehyden und Schwefelverbindungen sind als Odoriermittel 
in JP-A 50-126004 beschrieben. Die Odorierung von 1 kg Propan wurde mit 50 mg 
einer Mischung aus 60 Gew.-% Valeraldehyd und 40 Gew.-% n-Butylmercaptan 
durchgeftihrt Yaleraldehyd verstarkt dabei den Geruch des n-Butylmercaptans. In 
ahnlicher Weise wurde 2-Methylvaleraldehyd eingesetzt. 

Dass Antioxidantien, insbesondere Phenol-Derivate, zur Stabilisierung von Mer- 
captan-haltigen bzw. vonAlkylacrylat-haltigen Gasodoriermitteln geeignet sind, ist 
aus US-A 2,430,050 bzw. DE-A 198 37 066 bekannt. 

Es wurden alternative schwefelarrae Odoriermittel zur Odorierung von Flussiggas 
gesucht. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mischungen enthaltend 

A) mindestens zwei verschiedene Acryls&ure-Ci-Ce-alkylester; 

B) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Ci-Cg-Mercaptane, der C4- 
Cn-Thiophene, der C 2 -C8-Sulfide oder der C 2 -C8-Disulfide; 
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C) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Norbornene, der C1-C5- 
Carbonsauren, der Ci~Cg- Aldehyde, der C^-Cu Phenole, der C7-C14 Anisole 
oder der C4-C14 Pyrazine; 

D) gegebenenfalls ein Antioxidans 

5 

zur Odorierung von Fliissiggas. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist di« Verwendung der erfindungs- 
gernaBen Mischungen zur Odorierung von Fliissiggas, ein Verfahren zur Odorierung 
1 0 von Fliissiggas und Fliissiggase enthaltend die erfindungsgernaBen Mischungen. 

Die Acryls&ure-Ci-Ce-alkylester werden vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe umfas- 
send Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaure-n-propylester, Acryl- 
sSure-iso-propylester, Acrylsaure-n-butylester, Acrylsaure-iso-butylester, Acrylsaure- 
15 tert.-butylester, Acryls&ure~n-pentylester, Acrylsaure-iso-pentylester und Acryisaure- 
n-hexylester. 

. Bevorzugt sind Acryls&ure-Ct-C4-alkylester, insbesondere Acrylsauremethylester, 
Acrylsaureethylester, Acrylsaure-n-propylester, Acrylsaure-iso-propylester, Acryl- 
20 saure-n-butylester und Acrylsaure-iso-butylester. Ganz besonders bevorzugte Acryl- 
saure-Ci-C4-alkylester sind Acryisauremetliylester, Acrylsaureethylester und Acryl- 
saure-n-butylester. 

Die erfindungsgernaBen Mischungen enthalten den niedermolekularen AcryisSure- 
25 alkylester und den hohennolekularen Acrylsaurealkylester bevorzugt im Ge- 
wichtsverhaltnis von 9:1 - 1 :9, vorzugsweise von 7:3 - 3:7, insbesondere 3:1 - 1:3. 

Die Verbindungen aus der Gruppe A) sind in den erfindungsgernaBen Mischungen 
vorteilhafterweise zu 60-97 Gew.-%, bevorzugt zu 70-95 Gew.-% und besonders 
30 bevorzugt zu 80-95 Gew.-% enthalten. 
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Bei den Mercaptanen kann es sich beispielsweise urn Ethylmercaptan, n-Propyl- 
mercaptan, Isopropylmercaptan, n-Butylmercaptan, sek. -B utylmercap t an, Iso- 
butylmercaptan, tert-Butylmercaptan, n-Pentylmercaptan, Isopentylmercaptan, Neo- 
pentylmercaptan, n-Hexylmercaptan, Isohexylmercaptan, sek.-Hexylmercaptan, 
5 Neohexylniercaptan, tert-Hexylmercaptan, n-Heptylmercaptan, Isoheptylmercaptan, 
sek.-Heptylmercaptan, tert.-Heptylmercaptan, n-Octylmercaptan, Isooctylmercaptan, 
sek.-Octylmercaptan oder tert.-Octylmercaptan handeln. 

Bei den Thiophenen handelt es sich vorteilhafter Weise um Thiophene die init 1 bis 
10 4, bevorzugt mit ein oder zwei, C1-C4 Alkyl- und/oder Alkoxygruppen substituiert 
sind. Bei den Thiophenen kann es sich auch um hydrierte Thiophene handeln, wobei 
Tetrahydrothiophen bevorzugt ist. 

Bei den Sulfiden kann es sich beispielsweise um Dimethylsulfid, Diethylsulfid, Di-n- 
propylsulfid, Diisopropylsulfid, Di-n-butylsulfid, Diisobutylsulfid, Ethylmethyl- 
sulfid, Methyl-n-propylsulfid, Methylisopropylsulfid, Methylisobutylsulfid, Ethyl- 
isopropylsulfid oder Isobutylisopropylsulfid handeln. Bevorzugt sind Dimethylsulfid, 
Diethylsulfid, Di-n-propylsulfid, Diisopropylsulfid, Di-n-butylsulfid und Di- 
isobutylsulfid. 

Bei den Disulfiden kann es sich beispielsweise um Dimethyldisulfid, Diethyldisulfid, 
Di-n-propyldisulfid, Diisopropyldisulfid, Di-n-butyidisulfid, Diisobutyldisulfid, 
Efhylmethyldisulfid, Methyl-n-propyldisulfid, Methylisopropyldisulfid, Methyl- 
isobutyldisulfid, Ethylisopropyldisulfid oder Isobutylisopropyldisulfid handeln. 
Bevorzugt sind Dimethyldisulfid, Diethyldisulfid, Di-n-propyldisulfid, Diiso- 
propyldisulfid, Di-n-butyldisulfid und Diisobutyldisulfid. 



15 



20 



25 



30 



Die Verbindungen aus der Gruppe B) sind in den erfindungsgemaBen Mischungen 
typischerweise zu 1-40 Gew.-%, vorteilhafterweise zu 2-30 Gew.-%, bevorzugt zu 3- 
15 Gew.-%, enthalten. 
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Bei den Norbornenen handelt es sich vorteilhafterweise urn solche mit einem 
Molekulargewicht von kleiner oder gleich 130, bevorzugt sind Norbornen, 2,5- 
Norbornadien, 5-Ethyliden-2-norbornen und 5-Vinyl-2-norbornen. 

5 Bei den Carbons&uren handelt es sich vorteilhafterweise urn Essigsaure, Pro- 
pionsaure, n-Butters§ure, Isobuttersaure, n-Valeriansaure, Isovaleriansaure, n- 
Capronsaure, IsocapronsSure oder 2-Methylvalerians&ure. 

Bei den Aldehyden handelt es sich vorteilhafterweise urn Acetaldehyd* Propional- 
10 dehyd, n-Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, n-Valeraldehyd, Isovaleraldehyd, n- 
Capronaldehyd, Isocapronaldehyd oder 2-Methylvaleraldehyd. 

Bei den Phenolen handelt es sich vorteilhafterweise um substituierte Phenole mit 
insgesamt ein oder zwei Ci~C4-Alkyl- und/oder Ci-C4-Alkoxygruppen Bevorzugte 
15 Phenole sind 3-Methylphenol, 2-Ethylphenol, 4-Ethylphenol, 2-Isopropylphenol, 2- 
tert-Butylphenol, 2-tert.-Butyl~4-methylphenol, 2-Methoxyphenol, 2-Methoxy-4- 
methylphenol und 2-Methyl-5-isopropylphenoL Besonders bevorzugt sind C1-C4- 
monoalkylierte Phenole. 

20 Vorteilhafte Anisole sind Anisol, 2-Methylanisol, 4-Allylanisol oder 4-Methylanisol. 

Bei den Pyrazinen handelt es sich vorteilhafterweise urn alkylierte und/oder acylierte 
Pyrazine. Vorteilhafte Pyrazine sind beispielsweise 2-Methylpyrazin, 2-Ethylpyrazin, 
2,3-Dimethylpyrazin, 2,3^Diethylpyrazin, 2,6-Dimethylpyrazin, 2,3-Methyl- 
25 ethylpyrazin, 5,2-Methylethylpyrazin, 2,3,5-Trimethylpyrazin, 3,5,2-Dimethyl- 
ethylpyrazin, 3,6,2-Dimethylethylpyrazin, 5,2,3-Methyldiethylpyrazin, Tetramethyl- 
. pyrazin, 2,3-Methylacetylpyrazin oder 2-Acetylpyrazin. Bevorzugt sind Pyrazine mit 
insgesamt ein bis drei, besonders bevorzugt mit insgesamt ein oder zwei, C1-C4- 
Alkyl- und/oder Ci-C4-Acylgruppen. 



30 
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Die acylierten Pyrazine sind bevorzugt monoacyliert und weisen besonders bevorzugt 
eine Acetyl- oder Propionylgruppe auf, dabei bevorzugt sind monoacetylierte 
Pyrazine, insbesondere 2-Acetylpyrazin. 

Die Verbindungen aus der Gruppe C) sind in den erfindungsgemaBen Mischungen 
typischerweise zu 1-40 Gew.-%, vorteilhafterweise zu 2-30 Gew.-%, bevorzugt zu 3- 
15 Gew.-%, enthalten. 

Vorteilhaft ist ein Gewichtsverhaltnis der Komponenten B) zu den Komponenten C) 
im Bereich von 3 : 1 bi§ 1 : 3, bevorzugt im Bereich 2 : L bis 1 : 2 und besonders 
bevorzugt 1,2 : 1 - 1 : 1,2. 

Dern erfindungsgemaBen Odoriermittel konnen beispielsweise zur Stabilitatserh6- 
hung gangige Antioxidantien zugesetzt werden. Beispielhaft sollen genannt werden 
Vitamin C und Derivate (z.B. Ascx>rbylpalmitat, Ascorbylacetat), Tocopherole und 
Derivate (z.B. Vitamin E, Vitamin E - acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin A - 
palmitat) phenolische Benzylamine, Ameisensaure, Essigsaure, Benzoesaure, Sorbin- 
saure, Hexamethylentetramin, tert-Butylhydroxytoluol, tert.-Butylhydroxyanisol, oc- 
Hydroxysauren (z.B. Zitronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Hydrochinonmono- 
methylether. Bevorzugte Antioxidantien sind tert-Butylhydroxytoluol (BHT, Jonol), 
tert.-Butylhydroxyanisol und Hydrochinonmonomethylether. 

Durch Zugabe von Antioxidantien wird insbesondere eine hohe Lagerstabilitat der 
erfindungsgemaBen Mischungen wie auch des odorierten Fliissiggases erreicht. 
Lagerstabilitatstest haben gezeigt, dass der warnende Geruch der erfindungsgemaBen 
Mischungen liber einen Zeitraum von 3 Monaten bei 20°C bzw. 14 Tagen bei 40°C 
(Brutschrank) weitgehend gleich bleibt. 



Es konnen einem Odoriermittel auch mehrere Antioxidantien zugesetzt werden. 
Vorteilhafterweise enthalten die Odoriermittel ein, zwei oder drei Antioxidantien, be- 
vorzugt sind ein oder zwei Antioxidantien. 
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Die Gesamtmenge an Antioxidantien im Odoriermittel liegt tiblicherweise im Be- 
reich 0,05 - 2 Gew.-%, bevorzugt im Bereich 0,1-1 Gew.-%, besonders bevorzugt 
im Bereich 0,3 - 0,8 Gew.-%. 

5 

Die Menge an erfindungsgemaBen Odoriermittel bezogen auf das zu odorierende 
Fliissiggas liegt typischerweise im Bereich 5 - 100 mg/kg, bevorzugt 5-50 mg/kg, 
besonders bevorzugt 10-40 mg/kg und ganz besonders bevorzugt 12-30 mg/kg. 

10 Der Warngeruch des erfindungsgemafi odorierten Flussiggases wurde von einer 
Pnifergruppe auch bei einer Verdunnung von Fliissiggas in Luft im Bereich 1 : 200 - 
1 : 2000 eindeutig wahrgenommen. 

Durch die Anwesenheit der Komponenten C) in den erfindungsgemaBen Mischungen 
15 wurde ein besserer Warngeruch erreicht im Vergleich zu Mischungen, die lediglich 
die Komponenten A) und B) enthielten. 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind Mischungen enthaltend 

20 A) mindestens zwei verschiedene AcrylsMure-Ci-C 4 -alkylester; 

B) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Ci-Cg-Mercaptane, der C 4 - 
Cg-Thiophene, der C 2 -Cg-Sulfide oder der C 2 -Cg-Disulfide; 

25 C) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Norbornene, der C2-C5- 
Carbonsauren, der C 2 -C 5 -Aldehyde, der C 6 -C 10 Phenole, der C7-C10 Anisole 
oder der C 4 -Ci 0 Pyrazine; 



30 



D) mindestens ein Antioxidans. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind Mischungen enthaltend 
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A) Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester sowie gegebenenfaUs einen 
weiteren Acrylsaure-Ci-C6-alkylester; 

B) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe Thiophen, Tetrahydrothiophen, 
Dimethylsulfid. Diethylsnlfid, Di-n-propylsulfid, Diisopropylsulfid, 
Dimethyldisulfid, Diethyldisulfid, Di-n-propyldisulfid, Diisopropyldisulfid 
Oder der Mercaptane der Formel (I) 



R 2 - 



R 1 

-SH 0) 



CH 3 



wobei 

R 1 Wasserstoff; Methyl oder Ethyl, bevorzugt Methyl, und 

15 R 2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, bevorzugt Methyl, Ethyl, 

iso-Propyl, iso-Butyl oder tert-Butyl bedeutet; 

C) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe Norbomen, 2,5-Norbornadien, 
der C2-C 5 -Carbonsauren, der C2-C 5 -Aldehyde, der Ci-C4~monoacylierten 

20 Pyrazine, der CrC4-monoalkylierten Phenole; 

D) mindestens ein Antioxidans. 

Ganz besonders bevorzugte Mischungen bestehen im Wesentlichen aus 

25 

A) Acrylsauremethylester und Acrylsaureethylester; 



B) tert.-Butylmercaptan; 
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C) mindestens einer Verbindung aus der Gruppe Norbornen, Propionaldehyd, 
Isovaleraldebiyd, Isovaleriansaure, 2-EthylphenoI, 4-Ethylphenol, 2- 
Acetylpyrazin; 

D) mindestens einem Antioxidans. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung: 

Sofem nicht anders angegeben beziehen sich alle Angaben auf das Gewicht 

Me-Ac: Methylacrylat; Et-Ac: Ethylacrylat; Bu-Ac: n-Butylacrylat; DEP: 
Diethylphthalat; EtSH: Ethylmercaptan; iPrSH: Isopropylmercaptan, TBM: tert.- 
Butylmercaptan, THM: tert.-Hexylmercaptan; THT: Tetrahydrothiophen, DES: 
Diethylsulfid,- Norb: Norbornen, Prop: Propionaldehyd, IsoVS: Isovaleriansaure, 
IsoVA: Isovalerianaldehyd, 2-EtPh: 2-Ethylphenol; 4-EtPh: 4-Ethylphenol, AcPyr: 2- 
Acetylpyrazin, BHT: tert.-Butylhydroxytoluol; BHA: tert-Butylhydroxyanisol. 
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Beispiel 1 



Die Odoriermittel wurden in Konzentrationen von 10, 25 und 50 mg/kg Fliissiggas 
(20,3 % Propan, 78,6 % Butan, 1,1 % andere Kohlenwasserstoffe) geruchlich bezug- 
lich ihres Warngeruchs und ihrer Warnintensitat gegen Fliissiggas bewertet, das die 
gleichen Konzentrationen an Ethylmercaptan bzw. des genichlosen Diethyiphthalats 
enthielt (Blind wert). Diese Konzentrationen entsprechen den typischen Konzen- 
trationen an Odoriermittel im Fliissiggas. 

Die Bewertung erfolgte auf einer Skala von 0 - 10; wobei 0 (geruchlos), 1 (sehr 
schwach / sehr wenig warnend) und 10 (sehr stark warnend) bedeutet Die 
angegebenen Werte sind Mittelwerte. Dem Industriestandard Ethylmercaptan wurde 
der Wert 10 gegeben, Diethylphthalat der Wert 0. 

Eine Aerosoldose wurde mit Fliissiggas der oben genannten Zusammensetzung und 
einer entsprechenden Menge an Odoriermittel befullt. Nach einer Ruhephase von 
etwa 24 Stunden wurden die odorierten Fliissiggase geruchlich bewertet Die 
Versuchsdurchfiihrung erfolgte bei Raumtemperatur (etwa 20°C) derart, dass aus der 
Aerosoldose die Gasphase des odorierten Flussiggases in einen Riechbecher gespriiht 
wurde und der Gasraum in diesem Riechbecher von einer Gruppe geschulter Priifer 
(8 bis 12 Personen) geruchlich bewertet wurde. 

, Die Ergebnisse fiir die 3 untersuchten Konzentrationen (10, 25 und 50 mg/kg 
Fliissiggas) waren weitgehend gleich. Die im Folgenden angegebenen Bewertungen 
wurden fur eine Konzentration von 35 mg/kg Fliissiggas ermittelt. 



Tabelle 1 zeigt Referenzen und Komponenten der erfindungsgemaBen Mischungen 
im Vergleich. 
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Tabelle 1: 



Stoff 


Stoff 


Me-Ac 


Et-Ac 


DEP 


Bewertung 


Ethylmercaptan 


100 


— 


- 


- 


10 


Diethylphthalat 




— 


- 


100 


0 


Acrylsaureethylester 




- 


100 


- 


5 


Acrylsauremethylester 




100 


- 


- 


4,5 


Acrylsaure-n-butylester 


100 


- 


- 


- 


3,5 


tert. -Butylmercaptan 


25 


- 


- 


75 


7 


Propionaldehyd 


100 








3 


Norbomen 


100 








3 


Isovaleriansaure 


100 








3,5 


Isovaleraldehyd 


100 








3,5 


2-Ethylphenol 


100 








. 3 


4-Ethylphenol 


100 








3 


2-Acetylpyrazin 


100 








3,5 



Beispiel 2 

5 

Tabelle 2 zeigt die Bewertungen fiir Propionaldehyd (Prop) als Komponente C), die 
Durchfiihrung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. 
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Tabelle 2: 



Et-Ac 


Me-Ac 


TBM 


Prop 


DEP 


Bewertnng 


- 


• - 


5 


- 


95 


6,5 


58. 


36 


5 


- 


1 


7 


58 


36 


5 


1 


- 


8 


56 


34 


5 


- 


5 


7,5 


. 56 


34 


5 


5 


- 


9,5 


53 


32 


5 . 


- 


10 


8 


53 


32 


5 


10 




9 


- 


- 


10 


- 


90 


6,5 


53 


32 


10 




5 


7,5 


53 


32 


10 


5 


- 


• 8,5 


50 


30 


10 


. _ '- 


10 


8 


50 


30 


10 


10 


- 


9,5 


- 


- 


20. 


- 


80 


7 


48 


29 


20 




3 


8,5 


48 


29 


20 


3 




9 


43 


27 


20 




10 


9 


43 


27 


20 


10 




9,5 


40 


25 


•20 




15 


9,5 


40 


25 


20 


15 




10 
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Beispiel 3 

Tabelle 3 zeigt die Bewertungen fur Norbomen (Norb) als Komponente C), die 
Durchfuhrung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. 

5 

Tabelle 3: 



Et-Ac 


Me-Ac 


TBM 


Norb 


DEP 


Bewertung 


56 


34- 


5 


- 


5 


7,5 


56 


34 


5 


5 


-• 


9 


53 


32 


5 




10 


7,5 


53 


32 


5 


10 




8,5 


53 


32 


10 




5 . 


7,5 


53 


32 


10 


5 




9 


■ 50 


30 


10. 




10 


8 


50 


30 


10 


10 




9,5 


' 48 


29 


20 




3 


8,5 . 


48 


29 


20 


3 




9 


37 


23 


. 20 




20 


9,5 


37 


23 


20 


20 




10 



10 
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Beispiel 4 

Tabelle 4 zeigt die Bewertuugen fiir Isovalerians^ure (TsoVS) als Komponente die 
DurchfUhrung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Tabelle 4: 



Et-Ac 


Me- Ac 


TBM 


IsoVS 


DEP 


Bewertung 


57 


35 


5 


•- 


.3 


7,5 


57 


35 


5 


3 


- 


8,5 


56 


34 


5 


. - 


5 


7,5 


56 


34 


5 


5 


- 


9,5 


50 


30 


5 


- 


15 


8 


50 


30 


5 


15 


- 


9 


53 


32 


10 


- 


5 


7,5 


53 


32 


10 


5 


- 


9,5 


50 


30 


10 




10 


8 


50 


30 


10 


10 . 




r 10 


46 


29 


10 




15 


8 


46 


29 


10 


15 




9,5 


• 48 


29 


20 




3 


8,5 


48 


29 


20 


3 




9 


46 


29 


20 




7,5 


9 


46 


29 


20 


7,5 




9,5 


40 


25 


■20 




15 


9,5 


40 


25 


20 


15 




10 
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Beispiel S 

Tabelle 5 zeigt die Bewertungen fiir 2-EthyIphenol (2-EtPh) als Komponente C), die 
Durchflihning erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Tabelle 5: 



Et-Ac 


Me-Ac 


TBM 


2-EtPh 


DEP 


Bewertung 


56 


34 


5.. 


- • 


5 


7,5 


56 


34 


5 


5 


- . 


8,5 


53 


32 


• 5 




10. 




53 


32 


5 


10 




8,0 . 


53 


32 


10 




5 


7,5 


53 


32 


10 


5 




8,5 


50 


30 


10 




. 10 


8 


50 


30 


10 


10 




9,0 


48 


29 


20- 




3 


8,5 


48 


29 


20 


3 




9 


40 


25 


20 




15 


9,5 . 


40 . 


25 


20 


15 




9,5 
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Beispiel 6 

Tabelle 6 zeigt die Bewertungen fur 4-Ethylphenol (4-EtPh) als Komponente C), die 
Durchfiihrung erfolgte wie in Beispiel 1 beschiieben. 

Tabelle 6: 



Et-Ac 


Me-Ac 


TBM 


4-EtPh 


DEP 


Bewertung 


56 . 


34 


5 


- 


5 


7,5 


56 


34 


5 


5 


- 


8,5 


53 


32 


5 




10 


7,5 


53 


32 


5 


10 




8,0 


53 


32 


10 




5 


7,5 . 


53 


32 


10 


5 




8,5 


50 


30 


10 






8 


50 


30 


10 


10 




9,0 


48 


29 


20 




3 


8,5 


48 


29 


20 


3 




9 


40 


25 


20 




.15 


9,5 


40 . 


25 


20 


15 




9,5 
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Beispiel 7 

. Tabelle 7 zeigt die Beweftungen fur 2-Acetylpyrazin (AcPyr) als Komponente C), die 
Durchfiihnmg erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. 

TabeUe 7: 



Et-Ac 


Me-Ac 


TBM 


AcPyr 


DEP 


Bewertung 


56 


34 


5 


- 


5 


7,5 


56 


34 


5 


5 


- 


8, 


53 


32 


5 




10 


7,5 


53 


32 


5 


10 




. 8,5 


53 


32 


10 




5 


7,5 


53 


32 


10 


5 




8,5 


50 


30 


10 




10 


8 


50 


30 


10 


10 




8 


48 


29 


20 




3 


8,5 


48 


29 


20 


•3 • 




9 


40 


25 


20 




15 


9,5 


40 


25 


20 


15 




8,5 
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Beispiel 8 



Tabelle 8 zeigt die Bewertungen fiir Isovaleraldehyd (IsoVA) als Komponente C) s die 
Durchfiihrung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Tabelle 8: 



Et-Ac 


Me-Ac 


TBM 


IsoVA 


DEP 


Bewertung 


57 


35 


5 


- 


3 


7,5 


57 


35 


• 5 


'. 3 


-. 


8,5 


56 


34 


5 


- 


5 


7,5 


. 56 


34 


5. 


5 


- 


9,5 


50 


30 


5 . 


- 


15 


8 


50 


30 


5 . 


1.5 • 


- 


8,5 


53 


32 


10 - 


- 


5 


7,5 


53 


32 


10 


5 


- 


9,5 


50 


30 


10 




10 


8 


50 


30 


10. 


10 




9,5 


46 


29 


10 




15 


8 


46 


29 


10 


15 




9,5 


48 


29 


20 




3 


8,5 


48 


29 


20 


3 




9 


46 


29 


20 




7,5 


9 


46 


29 


20 


7,5 




9,5 


40 


25 


20 




15 


9,5 


40 


25 


20 


15 




10 
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Beispiel 9 

Tabelle 9 zeigt erfindungsgemSfie Odoriermittel mit jeweils einer Komponente C). 
Der Anteil der Komponente C) an dem Odoriermittel betrug 5 %, als Antioxidans 
enthielten die Mischungen 0,5 % BHT. 



Tabelle 9; 



C)-5% 


Et-Ac 


Me-Ac 


Bu-Ac 


TBM 


THM 


iPrSH 


EtSH 


Norbomen 


49,5 


30 


10 


5 


- 


- 


" - 


Norbornen 


50,5 


34 


- 


5 


2 


3 


- 


2,5-Norbornadien 


49,5 


36 


5 


3 


- 


- 


1 


2,5-Norbornadien 


38 


35 . 


15 


4,5 


- 


2 


- 


Propionaldehyd 


35 


29,5 


23 


5 


2 


- 


- 


Propionaldehyd 


28 


50,5 


9 


3 


1 


2 


1 


Isobutyraldehyd 


35 


35 


20 


2,5 


- 


- 


2 


n-Valeraldehyd 


55 


36,5 


- 


- 


- 


- 


3 


n-Buttersaure 


48,5 


34 


8 


2 


2 


- 


- 


Isovaleriansaure 


44,5 


36 


10 


4 








Isovaleriansaure 


59,5 


29 




2 


1. 


2 


1 


2-Ethylphenol 


47,5 


34 


8 


5 








2-tert.-Butylph.enol 


50 


41,5 








3 




2-Methoxyphenol 


49,5 


40 




3 


2 






4-Allylanisol 


40 


40 


9,5 


5 








2-Methylanisol 


50 


30 


10 


2,5 


2 






Isovaleraldehyd 


55 


36,5 




3 








Isovaleraldehyd 


55 


36,5 










3 


4-Ethylphenol 


47,5 


34 


8 


5 








4-Ethylphenol 


55 


36,5 




3 








2,3-Methylethylpyrazin 


55 


36,5 




3 








2-Acetylpyrazin 


50 


30 


10 


2,5 


2 






2-Acetylpyrazin 


59,5 


30 




2 


1 


1 


1 
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Beispiel 10 

Tabelle 10 zeigt erfindungsgemaBe Odoriennittel enthaltend Ethylacrylat, Methyl- 
acrylat, mindestens eine Komponente Q aus der Gruppe Prop, Norb, IsoVS, 2-EtPh 
5 und mindestens eine weitere Komponente C), sowie ein. Antioxidans. Die 
Odoriermittel enthielten von den Komponenten A) 50 % Ethylacrylat und 36% 
Methylacrylat, von den Komponenten C) der ersten Spalte 3,3 %. Als Antioxidans 
enthielten die Mischungen 0,7 % Hydrochinonmonomethylether. 

10 Tabelle 10: 



C) - 3,3% 


Prop 


Norb 


IsoVS 


2-EtPh 


TBM 


THM 


IPrSH 


Norbornen 


5 


— 


- 


- 


5 


- 


- 


Norbornen 


— 


- 




4 


3 


- 


3 


Norbornen 


- 


- 


3 


1 


4 


2 


- 


2,5 -Norbornadien 


- 


4,5 


- 


- 


4,5 


1 


- 


2, 5-Norbornadien 


3 


2 






5 


- 


- 


Propionaldehyd 








4 


3 




2 


n-Valeraldehyd 


3 


1 






4 


2 




n-Buttersaure 




2 


2 


i ; 


5 






Isovaleriansaure 




3 




2 


5 






2-Ethylphenol 


2 


3 






2 


3 




2-tert.-Butylphenol 




2 




2,5 


5,5 






2-Methoxyphenol 


5 


1 










4 


4-Allylanisol 




2 




2 


4 


2 




2-Methylanisol 






4 


. 1 


5 






Isovaleraldehyd 


5 










5 




Isovaleraldehyd 


3 


2 






2 




3 


4-Ethylphenol 






3 


1 


1 


5 




4-Ethylphenol 


2 






4 


4 






2,3-Methylethylpyrazin 


3. 


2 






2 




3 


2 ,6-Dimethylpyrazin 




5 






5 






2-Acetylpyrazin 


3 






2 


3 


1 . 


1 


2-Acetylpyrazin 




5 






5 
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Beispiel 11 



Tabelle 11 zeigt erfindungsgemaBe Odoriermittel enthaltend Ethylacrylat, Methyl- 
acrylat, mindestens eine Komponente C) aus der Gruppe AcPyr, IsoVA, 4-EtPh und 
5 mindestens eine weitere Komponente C), sowie ein Antioxidans. Die Odoriennittel 
enthielten von den Komponenten A) 50 % Ethylacrylat und 36 % Methylacrylat, von 
den Komponenten C) der ersten Spalte 3,3 %. Als Antioxidans enthielten die 
Mischungen 0,7 % BHA. 

10 Tabelle 11: 



C) - 3,3% 


AcPyr 


IsoVA 


4-EtPk 


THT 


TBM 


iPrSH 


DES 


Norbornen 


5 


- 


- 


5 


- 


- 




Norbornen 


— 


- 


4 


" 


3 


3 


- 


Norbomen 


— 


3 


1 


2 


4 


- 


' — 


2,5-Norbornadien 


4,5 




— 


— 


4,5 


— 


. 1 


2,5-Norbornadien 


3 






2 


5 






Propionaldehyd 






5 




3 


2 




n-Valeraldehyd 




4 




2 


4 






n-Buttersaure 




2 


1 


5 






2 


Isovaleriansaure 


3 




2 




5 






2-Ethylphenol 


2 


3 






2 




3 


2-tert.-Butylphenol 


3 




2 




5 






2-Methoxyphenol 


5 






1 




4 




4-AUylanisol 




2 


2 




4 




2 


2-Methylanisol 




4 


1 • 




5 






Isovaleraldehyd 


3 






5 






2 


Isovaleraldehyd 






5 


3 


2 






4-Ethylphenol 


5 






5 








4-Ethylphenol 


2 


3 






3 




2 


2,3-Methylethyipyrazin 




2 


2 




4 




2 


2,3,5-Trimethylpyrazin 


5 






5 








2-Acetylpyrazin . 




2,5 


2,5 


2,5 




2,5 




2-Acetylpyrazin 




2 


1 


3 


3 


1 
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Beispiel 12 

Zur Oberpriifung der thermischen Stability wurden die odorierten Fliissiggase 
einmal nach 24h bei 20°C (Frischansatz) und nach 14 Tagen bei 40°C Lagerung 
(Lagerung) wie in Beispiel 1 beschrieben geruchlich bewertet Die den Fliissiggasen 
zugesetzten Mengen an Odoriermittel lag bei 35 mg/kg. Tabelle 12 zeigt die Ergeb- 
nisse im Vergleich von Ethylmercaptan und einer erfindungsgemaBen Mischung A 
bestehend aus 34 % Me-Ac, 55,5 % Et-Ac, 5 % TBM, 5 % Prop und 0,5 % BHT. 

Tabelle 12: 



Stoff(e) 


Propan 


n-Butan 


Bewertung 
Frischansatz 


Bewertung 
Lagerung 


EtSH 


30 


70 


10 


5 


EtSH 


70 


30 


10 


4 


Mischung A 


30 


70 


9,5 


9,5 


Mischung A 


70 


30 


9,5 


9 



Nach der Lagerung hatte sich das odorierte Flussiggas mit EtSH stark verandert Der 
Geruch rief keine Alarmassoziation mehr hervor, da er an gekochtes Kohlgemuse er- 
innerte. 

Selbst nach einer Lagerzeit von 6 Monaten bei 20°C war der Warngeruch der 
Mischung A in den Propan / n-Butan-Mischungen inuner noch hervorragend 
wahrnehmbar. 

3n den Propan / n-Butan-Mischungen mit Zusatz von EtSH war auch bei der 
Lagerung bei 20°C nach einigen Wochen ein deutlicher Kohlgeruch festzustellen. 
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Patentanspriiche 

1. Mischungen enthaltend 

A) mindestens zwei verschiedene Acrylsaure-Ci-C6-alkylester; 

B) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Ci-C 8 -Mercaptane, 
der C 4 -Ci2-Thiophene, der C 2 -C 8 -Sulfide oder der C2-C 8 -Disulfide; 

C) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Norbornene, der Ci- 
C 5 -Carbonsauren, der d-Cg-Aldehyde, der C 6 -Ci 4 Phenole, der C 7 - 
Ci4"Anisole oder der C4-C14 Pyrazine; 

D) gegebenenfalls ein Antioxidans. 

2. Mischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese enthalten: 

A) mindestens zwei verschiedene Acrylsaure-Ci-C4-alkylester; 

B) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Ci-Cg-Mercaptane, 
der C 4 -C 8 -Thiophene, der C 2 -C 8 -Sulfide oder der C 2 -C 8 -Disulfide; 

C) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Norbornene, der C 2 - 
C 5 -Carbonsauren, der C 2 -C 5 -Aldehyde, der C 6 -Ci 0 Phenole, der C 7 - 
Ci o~Anisole oder der C4-C1 0 Pyrazine; 

D) mindestens ein Antioxidans. 



3. Mischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese enthalten: 
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A) Acrylsauremethylester, Acrylsiureethylester sov/ie gegebenenfalls 
einen weiteren Acryls&ure-C r C6-alkylester; 

B) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe Thiophen, 
Tetrahydrothiophen, Dimethylsulfid, Diethylsulfid, Di-n-propylsulfid, 
Diisopropylsulfid, Dimethyldisulfid, Diethyldisulfid, Di-n-propyl- 
disulfid, Diisopropyldisulfid oder der Mercaptane der Formel (T) 



10 



R 2 - 



R 1 

-SH (D 



CH 3 



wobei 



R 1 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, bevorzugt Methyl, und 

15 R 2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 

Methyl, Ethyl, iso-Propyl, iso-Butyl oder tert-Butyl bedeutet; 

C) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe Norbornen, 2,5- 
Norbornadien, der C 2 -C 5 -Carbonsauren, der C 2 -C 5 ~Aldehyde, der C r 

20 C 4 -monoacylierten Pyrazine, der Ci-C 4 -monoalkylierten Phenole; 

D) mindestens ein Antioxidans. 

4. Mischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese enthalten: 

25 

A) Acrylsauremethylester und Acrylsaureethylester; 



B) tert-Butylmercaptan; 
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C) mindestens einer Verbindung aus der Gruppe Norboraen, 
Propionaldehyd, Isovaleraldehyd, Isovaleriansaure, 2-Ethylphenol, 4- 
Ethylphenol, 2-Acetylpyrazin; . 

5 D) mindestens ein Antioxidans. 

5. Mischungen nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis .4, dadurch 
gekennzeichriet, dass diese ein Antioxidans enthalten gewShlt aus tert- 
Butylhydroxytoluol, tert.-Butylhydroxyanisol oder Hydrochinonmono- 

10 . methylether. 

6. Mischungen nach mindestens . einem der Anspnicfae 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mischungen enthalten: 

1 5 60-97 Gew.-% der Komponenten A), 

1-40 Gew.-% der Komponenten B), 

1- 40 Gew.-% der Komponenten C) 

und 0,05-2 Gew.-% der Komponenten D). 

20 7. Mischungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Mischungen enthalten: 

70-95 Gew.-% der Komponenten A), 

2- 30 Gew.-% der Komponenten B), 
25 2-30 Gew.-% der Komponenten C) 

und 0,1-1 Gew.-% der Komponenten D). 



30 



Mischungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis der Komponenten B) zu den Kom- 
ponenten C) im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3 liegt. 
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Verwendung von Mischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8 
zur Odorierung von Fliissiggas. 

FlQssiggas enthaltend Mischungen gemaB mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 8. , 

Verfahren zur Odorierung von Fliissiggas, dadurch gekennzeichnet, dass dem 
Fliissiggas eine Mischung gemaB mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8 zu- 
gesetztwird. 

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung 
dem Fliissiggas in einer Menge von 5 - 100 mg / kg Fliissiggas zugesetzt 
wird. 



1ATI0NAL SEARCH REPORT 



tntei 



■rnat^pApptetkm No 

PCT/EP 03/09325 



A. CtASSlRCATtON OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C10L3/00 



Accordhg to International Patent OassiOcaiton (IPC) or to both national classification and PC 



a FIELDS SEARCHED 



MUtmum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C10L 



Documentafion searched other than minimum documentation to the extent that such dooimants are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and, where 

EPO-Internal , API Data, PAJ, WPI Data, COMPENDEX 



practical, search terms used) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* Cilatlon ot document, wfth Indication, where appropriate, of the relevant passages 



US 4 487 613 A (Y05HIDA TAKAO ET AL) 
11 December 1984 (1984-12-11) 
column 5, line 50 -column 6, line 30 
abstract 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 004, no. 159 (C-030), 

6 November 1980 (1980-11-06) 

& JP 55 104393 A (NIPPON ZEON CO LTD), 

9 August 1980 (1980-08-09) 

cited 1n the application 

abstract 

-/— 



Relevant to claim No. 



1-5,8-12 



1-5,8-12 



m 



Further documents are listed In the continuation of cost C. 



Patent family members are listed In annex. 



Special categories of cited documents : 

•A* dccarnem defining the general stale of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
*E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

V dgggffi ^oubts on priority claim(s) or 

which is cited to establish the publication date of another 
diction or other special reason (as specified) 

'& document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

•P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the International filng date 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 



X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document is taken alone 

•V document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be consklared to involve an Inventive step when the 
document Is combined wtlb one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art 

& " document member of the same patent family 



11 December 2003 


Date of mailing of the International search report 

18/12/2003 


Namo and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2250 HV Rqswfjk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl 
Fax (431-70) 340-3016 


Authorized officer 

Bertin-van Bommel, S 



ATIONAL SEARCH REPORT 



^Continuation) DOCUMENTS CONSIOEREO TO BE RELEVANT 



lnl Hi ■ 1 1 1 ii Hi 

PCT/EP 03/09325 



Citation ol document, wilh treficaOon.wtwa appropriate, of the relevant 



Relevant to claim No. 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 005, no. 024 (C-043), 

13 February 1981 (1981-02-13) 

& JP 55 149391 A (RIKEN K0RY0 K0GY0 KK), 

20 November 1980 (1980-11-20) 

abstract 

FR 754 366 A (IG FARBENINDUSTRIE AG) 
6 November 1933 (1933-11-06) 
page 2, line 20 - line 65 

JP 08 060167 A (TOKYO GAS CO LTD: SODA 
KORYO KK) 5 March 1996 (1996-03-05) 
abstract 

DE 198 37 066 A (RUHRGAS AG ; HAARMANN & 

REIMER GMBH (DE)) 

24 February 2000 (2000-02-24) 

cited in the application 

column 2, line 20 - line 26; examples 

KNIEBES D V: "Properties of the human 
olfactory system" 

IGT "ODORIZATION III" SYMPOSIUM (1992) 
PROCEEDINGS 59-72 (1993), 

XP008024485 
Fuel Gas Sciences 

page 66, paragraph 2 - paragraph 3 



1-12 



1-12 



1-12 



1-12 



1-12 



Form PCTASA/21 0 (continuation of second snoot) (July IPSE) 



lUSI. RATIONAL SEARCH REPORT 

Informatlcn on patent family member© 


IntemaiJ ^^Application No 

PCT/EP 03/09325 


Patent document 
cited In search report 


Publication 
date 


Patent tarnity 
member(s) 


Publication 
data 



US 4487613 



11-12-1984 OP 



60092396 A 



23-05-1985 



JP 55104393 A 09-08-1980 NONE 



OP 


55149391 


A 


20-11-1980 


OP 
OP 


1138315 C 
57025591 B 


11-03-1983 
31-05-1982 


FR 


754366 


A 


06-11-1933 


BE 


395734 A 












DE 


596535 C 


04-05-1934 










NL 


34989 C 












NL 


36219 C 




OP 


08060167 


A 


05-03-1996 


OP 


3378673 B2 


17-02-2003 



DE 19837066 



24-02-2000 



DE 


19837066 


Al 


24-02-2000 


AT 


233802 


T 


15-03-2003 


AU 


750863 


B2 


01-08-2002 


AU 


5730899 


A 


14-03-2000 


BR 


9913053 


A 


08-05-2001 


CA 


2340729 


Al 


02-03-2000 


DE 


59904474 


Dl 


10-04-2003 


DK 


1109881 


T3 


14-07-2003 


EE 


200100095 


A 


17-06-2002 


WO 


0011120 


Al 


02-03-2000 


EP 


1329495 


A2 


23-07-2003 


EP 


1109881 


Al 


27-06-2001 


ES 


2189476 


T3 


01-07-2003 


HU 


0103084 


A2 


28-11-2001 


OP 


2002523557 


T 


30-07-2002 


NO 


20010691 


A 


09-02-2001 


PL 


346017 


Al 


14-01-2002 


PT 


1109881 


T 


31-07-2003 


SI 


1109881 


Tl 


30-06-2003 


SK 


2332001 


A3 


11-09-2001 


TR 


200100463 


T2 


23-07-2001 



Form PCT/ISA/210 (patent famUy annex) (JuJy 1832) 



INTERNATlOr 



rjft«RECHERCHENBERICHT . 

Internatn^Ka Aloe 

^p^SSiraE^Q^SANMELDUNC^OEGE^TAND^ 



AkienzeJchen 

PCT/EP 03/09325 



Nach der htemationaten Paisntttassffikaflon (IPK) otfer nach der nailonafen KtassffUcatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBJETE 



R^nAterterMtad^prQfstoff (Kiasslfikatlonsaystem und WassHikallorissymbole ) 



Rectierchbrte aber nicht zum Mlnde^priifstoff gendrende VerdftenttehunQen, soweS cfiese unter die recherchierten Gettete faDen 



Wahrend der Internationale* Recherche kon3Uitierie cteWronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbegrtte) 

EPO-Internal , API Data, PAG, WPI Data, COMPENDEX 



C. ALS WESENTL1CH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kaiegorte' Bezefchnung der VeiOffentKchung. eoweft eiforderfch unter Angabe der in BetracM komrnenden TeUe 



BeJr. Anspiuch fsfc 



US 4 487 613 A (YOSHIDA TAKAO ET AL) 
11. Dezember 1984 (1984-12-11) 
Spalte 5, Zelle 50 -Spalte 6, Zeile 30 
Zusammenfassung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 004, no. 159 (C-03O), 

6. November 1980 (1980-11-06) 

& JP 55 104393 A (NIPPON ZE0N CO LTD), 

9. August 1980 (1980-08-09) 

in der Anraeldung erwahnt 

Zusammenfassung 



1-5,8-12 



1-5,8-12 



GO ^^^ wHtahun ^ *™ Fortsetzung von Feid C zu (7] Stehe Anhang Paietwfamflte 



aber nicht aJs besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung ntehi koMdiert, sondem nur zum Verstandnis des der 

soB Oder dte aus elnem anderen besonderen Grund ai^oebentel rwte \S!? ffe C5?l? nfl ^ on besonderef Bedeuhmg; die beaneprucbte Erflndung 
ausgefOhrt) ««y«B»Den si cw» kann nfch! aJs auf orfindertscher Tatigkeit beruhend beiracnlet 

•CT VeroffenlDchimg. dte sich auf eine mOndlfche Offenbanma 103 Y«^ntflqhungmf[ eineroder mehieren anderen 
, eine Benutzung. eine AussteBung oder a^iolSSen bezteht )SSXS£S om J^ u * VeA^ng «*racM wlrd und 

■P* VerortentDchuna die vor dem ini^^nalen X^^dS ab^nach Verblndung fur einen FacWw nabeliegend^ 
dem beanspfuchten Prtorttatedatum veroffentficM worden ist' " & ' V«rdffentflchung, die Mitgfied derselben Paientfamfite Isl 


Datum des Abschlusses der intemallonaten Recherche 

! 11. Dezember 2003 


Absendedatum des htematbnaien Recherchenbertchts 

18/12/2003 


Nam© und Posianschrffi dar mtematlonalen Recherchenbehdide 
Europaisches Patentamt, P.B. 5618 PalenUaan 2 
NL-2280HVR$swijk 
Tet (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nL 
Fax: (+31-70) 340-3016 

-ormWaft PCTASA/210 fflblt 21 /JuB 19321 


Bevc^machtfgler Bedtenstelar 

Ber tin-van Bommel, S 



INTERNATIONA! 




ECHERCHENBERICHT 




PCT/EP 03/09325 



CfFortsetomg) ALS WES ENTUCH ANGESEHENE UHTERLAGEN 



Kalegorta- Bezelchnung der VerNfenllichung, sowel ertordaitk* untor Artgabe dor in Betracht tomroenden Tate 



Belr. Anspnich Nr. 



A 

A 
A 
A 

A 



vol. 005, no. 024 (C-043), 

13. Februar 1981 (1981-02-13) 

& JP 55 149391 A (RIKEN K0RY0 K06Y0 KK), 

20. November 1980 (1980-11-20) 

Zusammenfassung 

FR 754 366 A (IG FARBENINDUSTRIE AG) 1-12 
6. November 1933 (1933-11-06) 
Seite 2, Zeile 20 - Zelle 65 

JP 08 060167 A (TOKYO GAS CO LTD; SODA 1-12 

K0RY0 KK) 5. Marz 1996 (1996-03-05) 

Zusammenfassung 

DE 198 37 066 A (RUHRGAS AG ; HAARMANN & 1-12 

REIMER GMBH (DE)) 

24. Februar 2000 (2000-02-24) 

in der Annuel dung erwahnt 

Spalte 2, Zeile 20 - Zeile 26; Belsplele 

KNIEBES D V: "Properties of the human 1-12 
olfactory system 1 * 

IGT "ODORIZATION III" SYMPOSIUM (1992) 
PROCEEDINGS 59-72 (1993), 

XP008024485 
Fuel Gas Sciences 
Seite 66, Absatz 2 - Absatz 3 



Fomnbfatl PCT/ISA/210 (Forteatauna von ttatt 2) (JuS 1 802) 



internatioiWler^Jicherchenbericht 

Angaben zu VeidffenUfchungen. die zur sotoen PalflrtfamiOe gehOren 



"frttemalto^^, I lun j ill In i 

PCT/EP 03/09325 



lm Recherdienbertcht 
angafuhrtes Patentdokument 



Datum def 
VerOffantftehung 



MKgfled(er) der 
Patontfamine 



Datum der 



US 4487611 


A 

M 


IA-l<i-ly84 


JP 


60092396 A 


23-05-1985 


JP 55104393 


ft 
rt 


uy-uo-iyou 


KEINE 






JP 55149391 


A 


20-11-1980 


OP 
OP 


1138315 C 
57025591 B 


11-03-1983 
31-05-1982 


FR 754366 


A 


06-11-1933 


BE 
DE 
NL 
NL 


395734 A 
596535 C 
34989 C 
36219 C 


04-05-1934 


JP 08060167 


A 


05-03-1996 


OP 


3378673 B2 


17-02-2003 



DE 19837066 



24-02-2000 DE 
AT 
All 
AU 
BR 
CA 
DE 
DK 
EE 
WO 
EP 
EP 
ES 
HI) 
JP 
NO 
PL 
PT 
SI 
SK 
TR 



19837066 Al 24-02-2000 

233802 T 15-03-2003 

750863 B2 01-08-2002 

5730899 A 14-03-2000 

9913053 A 08-05-2001 

2340729 Al 02-03-2000 

59904474 Dl 10-04-2003 

1109881 T3 14-07-2003 

200100095 A 17-06-2002 

0011120 Al 02-03-2000 

1329495 A2 23-07-2003 

1109881 Al 27-06-2001 

2189476 T3 01-07-2003 

0103084 A2 28-11-2001 

2002523557 T 30-07-2002 

20010691 A 09-02-2001 

346017 Al 14-01-2002 

1109881 T 31-07-2003 

1109881 Tl 30-06-2003 

2332001 A3 11-09-2001 

200100463 T2 23-07-2001 



FUnttatt PCT/JSA'210 (Artheng PatantfarrvSoJPufi 1892) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 



□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




